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(54) Title: METHOD FOR PRODUCING ALKYNE DIOLS 

(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON ALKINDIOLEN 



(57) Abstract 

The invention relates to a method for producing alkyne diols by reacting ketones with acetylenic hydrocarbons in an organic solvent 
in the presence of a base which contains potassium alcoholates of primary and/or secondary alcohols. The alkyne diols are produced while 
forming adducts which precipitate out of the reaction mixture and which are comprised of alkyne monoalcohols and/or alkyne diols and a 
base. The stoichiometries of the reaction partners are selected such that gelatinous adducts are formed which comprise a spherical surface, 
whereby the reaction mixture remains agitable during the entire reaction. 



(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Alkindiolen durch Umsetzung von Ketonen mit acetylenischen 
Kohlenwasserstoffen in einem organischen Losungsmittel in Gegenwart von Base, die Kaliumalkoholate primarer und/oder sekundarer 
Alkohole enthalt, unter Bildung von aus der Reaktionsmischung ausfallenden Addukten aus Alkinmonoalkoholen und/oder Alkindiolen und 
Base. Die Stochiometrien der Reaktionspartner werden dabei so gewahlt, daB gelartige Addukte entstehen, die eine spharische Oberflache 
aufweisen, wodurch die Reaktionsmischung wahrend der gesamten Umsetzung riihrbar bleibt. 
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Verfahren zur Herstellung von Alkindiolen 

10 



15 Die Erfmdung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Alkindiolen durch 
Umsetzung von Ketonen mit acetyl enischen Kohlenwasserstoffen unter Verwendung 
von Kaliumalkoholaten. 

Fiir die Herstellung von Alkindiolen sind eine Reihe von Herstellungsverfahren 
20 bekannt. 

Mit Hilfe des Reppeschen Ethinylierungsverfahrens, durch Umsetzung von 
Aldehyden wie Formaldehyd und Acetaldehyd mit Acetylen an Kupferacetylid als 
Katalysator, sind sekundare Alkinmonoalkohole und Glycole in guten Ausbeuten 
25 erhaltlich. Bei hoheren Aldehyden fiihrt diese Methode jedoch zu unbefriedigenden 
Ergebnissen. 

Besonders problematisch ist die Herstellung von tertiaren Alkindiolen durch 
Umsetzung von Ketonen mit acetylenischen Kohlenwasserstoffen unter Verwendung 

30 von Basen. Die meisten der bisher beschriebenen Verfahren verwenden fein 
verteiltes, moglichst wasserfreies KOH-Pulver in organischen Losungsmitteln wie 
THF, Diisopropylether, Dioxan, Methylal oder Acetaldehyddibutylacetal. Nachteilig 
bei diesen Verfahren ist, daC in den meisten Fallen Gemische aus Monoalkinolen 
und Alkindiolen mit einem erheblichen Anteil an Monoalkinolen erhalten werden. 

35 Ein weiterer Nachteil ist, daJ3 die in den genannten Losungsmitteln entstehenden 
Suspensionen durch die Bildung nadelformiger kristalliner Addukte aus KOH und 
tertiaren Monoalkinolen und Alkindiolen so viskos werden, dafi die Riihrbarkeit 
erheblich erschwert wird. Dadurch ist eine gute Durchmischung und damit eine 
geregelte Abfuhr der Reaktionswarme erschwert bzw. nicht moglich. Das fiihrt 
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neben geringen Umsatzen auch zu sicherheitstechnischen Problemen. Eine mogliche 
Verwendung groflerer Losungsmittelmengen hat relativ geringe Wirkung auf das 
Viskositatsprofil und ist in der Regel nicht wirtschaftlich, da die verwendeten L6- 
sungsmittel teuer sind. 



In der EP-A 0 285 755 ist ein Verfahren zur Herstellung von tertiaren Alkindiolen 
durch Umsetzung von Ketonen mit Acetylen beschrieben. Dabei wird Acetylen mit 
Carbonylverbindungen und KOH-Pulver als Base umgesetzt. Als Losungsmittel 
werden Alkyl-tert.-butylether verwendet. Dabei werden das Keton und Acetylen in 

10 einem Molverhaltnis von 1 : 1 bis 3 : 1 eingesetzt und KOH und Keton in einem 
Molverhaltnis von 1 : 1 bis 1 ,6 : 1 . Aufgrund des eingesetzten Ldsungsmittels sollen 
gut riihrbare Reaktionsgemische erhalten werden. Die Lehre dieser Anmeldung 
konnte jedoch nicht nachvollzogen werden (Vergleichsbeispiel 2). Nachteilig an 
diesem Verfahren ist auBerdem der Einsatz von speziellen, teuren Losungsmitteln, 

15 so daB das Verfahren nicht wirtschaftlich ist. 

In der DE-A 20 08 675 wird die Herstellung tertiarer Alkindiole durch Umsetzung 
von Ketonen mit Acetylen unter Verwendung von Kaliumalkoholaten primarer und 
sekundarer Alkohole mit begrenzter Wasserloslichkeit beschrieben. Als 
20 Losungsmittel konnen aliphatische, cycloaliphatische und aromatische 
Kohlenwasserstoffe eingesetzt werden. Auch die DE-A 20 47 446 beschreibt die 
Verwendung von Kaliumalkoholaten zur Herstellung von Alkindiolen bei der 
Umsetzung von Alkinmonoalkohlen mit Ketonen. 

25 In beiden Verfahren ist ein Ansteigen der Viskositat der Reaktionsmischung im 
Verlauf der Reaktion festzustellen. Eine gute Durchmischung des Reaktionsansatzes 
und die geregelte Abfuhr der Reaktionswarme sind daher erschwert, so daB die 
bereits erwahnten Probleme auch bei diesen Verfahren auftreten. 



5 



30 Aufgabe der vorliegenden Erfmdung ist es daher, ein Verfahren zur Herstellung von 
Alkindiolen bereitzustellen, das mit einer wirtschaftlich vertretbaren Menge eines 
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gebrauchlichen organischen Losungsmittels auskommt. Die Reaktionsmischung soli 
wahrend der gesamten Reaktionsdauer gut riihrbar bleiben, so daB eine geregelte 
Abfuhr der Reaktionswarme und gute Umsatze gewahrleistet sind. 

Die Ldsung dieser Aufgabe geht aus von einem Veffahren zur Herstellung von 
Alkindiolen durch Umsetzung von Ketonen mit acetylenischen Kohlenwasserstofifen 
in einem organischen Losungsmittel in Gegenwart von Base, die Kaliumalkoholate 
primarer und/oder sekundarer Alkohole enthalt, unter Bildung von aus der 
Reaktionsmischung ausfallenden Addukten aus Alkinmonoalkoholen und/oder 
Alkindiolen und Base. Das erfindungsgemafle Verfahren ist dann dadurch 
gekennzeichnet, daB die Stochiometrien der Reaktionspartner so gewahlt werden, 
daB gelartige Addukte entstehen, die eine spharische Oberflache aufweisen, 
wodurch die Reaktionsmischung wahrend der gesamten Umsetzung riihrbar bleibt. 

Bei den ausfallenden Addukten handelt es sich um Addukte der Base mit wahrend 
der Umsetzung gebildeten Alkinmonoalkoholen oder Alkindiolen. Bei Einhaltung 
einer geeigneten Stochiometrie der Reaktionspartner sind diese Addukte gelartig 
und nicht nadelformig kristallin. Unter einer spharischen Oberflache ist im Sinne der 
Erfindung eine abgerundete, vorzugsweise kugelahnliche Oberflache, wie sie in 
gelartigen Addukten vorliegt, zu verstehen. Dadurch wird erreicht, daB keine die 
Riihrbarkeit erheblich erschwerende Verzahnung wie bei kristallinen, nadelformigen 
Addukten erfolgt sondern, daB die ausgefallenen Addukte beim Riihren aneinander 
vorbeigleiten konnen. Damit ist eine geregelte Abfuhr der Reaktionswarme und eine 
deutlich bessere Durchmischung der Reaktionspartner moglich. Neben einer vor- 
teilhaften Auswirkung auf die Umsatze der Reaktion ist eine geregelte Abfuhr der 
Reaktionswarme auch aus sicherheitstechnischen Griinden erwiinscht. Wenn diese 
nicht gewahrleistet ist, kann es lokal zu einer Uberschreitung der Zersetzungstempe- 
ratur der in der Reaktionsmischung vorhandenen Substanzen kommen und so zu 
spontanen Zersetzungen. 

Unter acetylenischen Kohlenwasserstoffen sind im . Sinne der vorliegenden 
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Erfmdung Acetylen und aus Carbonylverbindungen und Acetylen hergestellte 
Monoalkinole zu verstehen. 

In dem erfindungsgemaflen Verfahren wird in einer bevorzugten Ausfuhrungsform 
5 Acetylen als acetylenischer KohlenwasserstofF eingesetzt. Aufgrund der guten 
Durchmischung kann die Stochiometrie der Edukte dabei so gewahlt werden, dafi 
Acetylen stochiometrisch beziiglich des Ketons eingesetzt wird. Dabei ist unter 
stochiometrisch ein Verhaltnis von Keton zu Acetylen von 1,9 : 1 bis 2,1 : 1, 
bevorzugt von 2 : 1 zu verstehen. Das Verhaltnis von Kaliumalkoholat zu Keton 
io betragt 0,9 : 1 bis 2,1 : 1, bevorzugt 1 : 1 bis 1,5 : 1, besondes bevorzugt 1,1 : 1 bis 
1,3 : 1. Das gewahlte Verhaltnis von Alkoholat zu Keton ist ein wesentlicher Faktor, 
um die Riihrbarkeit der Reaktionsmischung zu gewahrleisten, da bei dem gewahlten 
Verhaltnis keine nadelformigen Addukte, sondem gelformige Addukte mit einer 
spharischen Oberflache gebildet werden. 

15 

Die Konzentrationen der Reaktionspartner in der Reaktionsmischung konnen durch 
das Gewichtsverhaltnis zwischen Keton und einer Suspension aus Losungsmittel 
und Base angegebenen werden. Die Konzentration, bei der die Reaktionsmischung 
gut riihrbar bleibt, ist abhangig von den Reaktionsbedingungen und insbesondere 
20 vom eingesetzten Keton, Losungsmittel und Alkoholat. Bei Einsatz einer 
Suspension von Kalium-/jo-Butylat in Xylol und Aceton betragt das 
Gewichtsverhaltnis zwischen Keton und der Suspension im allgemeinen mindestens 
1 : 2,5, bevorzugt zwischen 1 : 2,5 bis 1 : 8, besonders bevorzugt 1 : 6,5. 

25 In einer weiteren Ausfuhrungsform werden als acetylenische Kohlenwasserstoffe 
Alkinmonoalkohole eingesetzt. Die Herstellung der Alkinmonoalkohole durch 
Umsetzung von Acetylen mit Carbonylverbindungen kann nach in der Literatur 
bekannten Verfahren erfolgen. 

30 Als Carbonylverbindungen konnen dabei aliphatische und aromatische Aldehyde 
und Ketone eingesetzt werden.. Bevorzugt werden Ketone eingesetzt, wobei der 
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Einsatz aliphatischer Ketone besonders bevorzugt ist. Diese konnen linear, 
verzweigt oder cyclisch sein. Bevorzugt werden Ketone mit 3 bis 8 Kohlen- 
stoffatomen, besonders bevorzugt mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen eingesetzt, ganz 
besonders bevorzugt sind Aceton, Methylisobutylketon und Cyclohexanon. 

5 

Demgemafi werden als Acetylenmonoalkohole besonders bevorzugt Methyl-butinol, 
3,5-Methyl-hex-l-in-3-ol und 3-Cyclohexyl-prop-l-in-3-ol eingesetzt. 

Das Verhaltnis von Alkinmonoalkohol zu Keton betragt 1 : 0,8 bis 1 : 1,2, bevorzugt 
io 1:1. Das Verhaltnis von Kaliumalkoholat zu Keton betragt 1,5 : 1 bis 2,2 : 1, 
bevorzugt bei 1,9 : 1 bis 2,1 : 1, besonders bevorzugt bei 2 : 1. Durch die gewahlten 
Molverhaltnisse werden die Ruhrbarkeit der Reaktionsmischung und somit gute 
Umsatze und eine geregelte Warmeabfuhr ermoglicht. 

15 Als Ketone konnen bei der Umsetzung von Ketonen mit acetylenischen 
Kohlenwasserstoffen aliphatische und aromatische Ketone eingesetzt werden. 
Bevorzugt ist der Einsatz von aliphatischen Ketonen. Diese konnen linear, verzweigt 
oder cyclisch sein. Besonders bevorzugt werden aliphatische Ketone mit 3 bis 8 
Kohlenstoffatomen, ganz besonders bevorzugt mit 3 bis 6 Kohlenstoffatomen 

20 eingesetzt. Unter diesen sind Aceton, Methylisobutylketon und Cyclohexanon 
bevorzugt. Ganz besonders bevorzugt ist der Einsatz von Aceton. 

Als Losungsmittel sind insbesondere Kohlenwasserstoffe und Ether geeignet. 
Bevorzugt werden aliphatische und/oder aromatische Kohlenwasserstoffe eingesetzt. 
25 Besonders bevorzugt sind Kohlenwasserstoffe mit einem Siedebereich von 80 bis 
180 °C. Ganz besonders bevorzugt werden aliphatische Kohlenwasserstoffe wie 
Benzingemische, cycloaliphatische Kohlenwasserstoffe wie Cyclohexan oder 
aromatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol, Xylol, Cumol oder p- 
Isopropylbenzol eingesetzt. Ganz besonders bevorzugt wird Xylol eingesetzt. 



Als Kaliumalkoholate werden Kaliumalkoholate sekundarer und/oder primarer 
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Alkohole eingesetzt. Dabei sind Alkoholate von C3- bis Cs-Alkoholen, welche 
linear, verzweigt oder cyclisch sein konnen, bevorzugt. 

Beispielsweise konnen die Alkoholate primarer Alkohole wie n-Butanol, Isobutanol, 
5 n-Pentanol, 2-Ethylbutanol-4, 2-Methylbutanol-l, 2,2-Dimethylpropanol-l, 
Hexanol, 2-Ethylhexanol sowie die Kaliumalkoholate sekundarer Alkohole wie 
Butanol-2, Pentanol-2, Pentanol-3, Methylbutanol-3 und Cyclo- 
hexanol eingsetzt werden. Besonders bevorzugt ist der Einsatz von Kalium- 
butylaten, insbesondere von Kalium-/\yo-Butylat. 

10 

Ein Verfahren zur Gewinnung der Kaliumalkoholate ist in DE-A 20 08 675 
beschrieben. Dazu wird waBrige Kalilauge (z.B. eine 50 gew.-%ige waBrige KOH- 
Losung) mit uberschiissigem Alkohol unter RiickfluBkiihlung zum Sieden erhitzt. 
Am Kopf einer Fraktionierkolonne wird aus dem sich bildenden zweiphasigen 

15 Azeotrop mit Wasser die untere waBrige Schicht entfernt, der Alkohol aber wieder 
als Riicklauf der Kolonne zugefuhrt. In kurzer Zeit erhalt man so eine Losung des 
gewiinschten Kaliumalkoholats. Nach Zugabe eines Kohlenwasserstoffs oder Ethers, 
der hoher siedet als der verwendete Alkohol, wird der iiberschiissige Alkohol 
abdestilliert. Zuriick bleibt ein alkoholfreies Kaliumalkoholat, daB im 

20 Kohlenwasserstoff zum Teil suspendiert, zum Teil gelost ist. 

Bei der Umsetzung von acetylenischen Kohlenwasserstoffen mit Carbonylver- 
bindungen werden vorzugsweise alkoholfreie Kaliumalkoholate eingesetzt. Die 
Anwesenheit von Alkohol ist jedoch im allgemeinen nicht storend. 

25 

Als Base wird eine Mischung aus KOH und Kaliumalkoholat oder reines 
Kaliumalkoholat eingesetzt. Beispielsweise betragt das Gewichtsverhaltnis von 
KOH zu Kaliumbutylat vorzugsweise 30 : 70 bis 0 : 100 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 5 : 95 bis 1 : 99 Gew.-% Ganz besonders bevorzugt ist ein Verhaltnis 
30 von KOH zu Kaliumbutylat von 1 : 99 Gew.-%. 
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Die Umsetzungstemperatur betragt im allgemeinen 0 bis 50°C, bevorzugt 20 bis 
30°C. Besonders bevorzugt wird die Umsetzung bei etwa 30°C durchgefuhrt. 

In einer bevorzugten Aus mrirungs form wird zunachst eine Suspension aus 
5 Kaliumbase und Losungsmittel hergestellt. AnschlieCend werden das Keton und 
Acetylen, bzw. das Keton und der Alkinmonoalkohol in dem entsprechenden 
Molverhaltnis synchron in die Suspension aus Kaliumbase und Losungsmittel 
eingeleitet. Die erhaltenen Reaktionsgemische konnen in ublichen Riihrkesseln gut 
geriihrt werden. Die Reaktionsdauer ist unter anderem abhangig von der 
!0 eingesetzten Menge der AusgangsstofFe. Sie betragt beispielsweise bei Einsatz von 1 
Mol Base zwischen 4 und 8 Stunden, bevorzugt 6 Stunden. Dabei werden das Keton 
und das Acetylen bzw. der Alkinmonoalkohol bevorzugt innerhalb von 4 Stunden 
synchron zudosiert und im Anschlufi wird 2 Stunden nachgeriihrt. Nach 
Reaktionsende wird mit Wasser hydrolysiert, wobei die Base groBtenteils als KOH 
15 in die waBrige Phase iibergeht. Durch Phasenabscheidung kann die entstehende 
waBrige KOH-Losung abgetrennt werden. Die WertstofFe verbleiben in der organi- 
schen Phase und konnen nach Hydrolyse und anschliefiender Neutralisation, 
vorzugsweise mit Eisessig, destillativ isoliert werden. Das dabei abdestillierte 
Losungsmittel kann wiederverwendet werden. 



In dem erfindungsgemaBen Verfahren kann die Reaktionsmischung wahrend der 
gesamten Umsetzung gut geriihrt werden. Dadurch werden hohe Ausbeuten von im 
allgemeinen mindestens 70 %, bevorzugt mindestens 80 % erzielt. 

25 Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung zusatzlich. 

Beispiele 

Beispiel 1 - Herstellung von Dimethylhexindiol: 



In einen mit Riihrer versehenea.DoppelmanteIreaktor werden 1 14 g Xylol und 112 g 



20 



30 



* 




WO 00/09465 



PCT/EP99/05933 



8 



Kalium-iso-Butylat (1 mol) eingefxillt (c(Base)=5mol/l). Die Suspension wird auf 
30°C temperiert und wahrend der Reaktion bei dieser Temperatur gehalten. Parallel 
werden uber 4 Stunden 58 g Aceton (1 mol) und 13 g Acetylen (0,5 mol) eingeleitet. 
Nach 2 h Nachreaktion wird mit 120 g Wasser hydrolysiert. Nach Abtrennung der 
5 organischen Phase und Neutralisation mit 7 g Eisessig lassen sich bei einem Umsatz 
von 98 % (bezogen auf Aceton) 61,5 g Dimethylhexindiol (entsprechend 86 % Aus- 
beute) isolieren. Daneben wird in 4 % Ausbeute der Alkinmonoalkohoi Methylbu- 
tinol erhalten. 

10 Vergleichsbeispiel 1 

In einen mit Ruhrer versehenen Doppelmantelreaktor werden 376 g Xylol und 97 g 
Kalium-M'o-Butylat (0,87 mol) eingefullt (c(Base)=l,8 mol/1). Die Suspension wird 
auf 30°C temperiert und wahrend der Reaktion bei dieser Temperatur gehalten. 

15 Parallel werden uber 4 Stunden 92 g Aceton (1,59 mol) und 20 g Acetylen (0,77 
mol) eingeleitet. Nach 2 h Nachreaktion wird mit 105 g Wasser hydrolysiert. Nach 
Abtrennung der organischen Phase und Neutralisation mit 0,7 g Eisessig lassen sich 
bei einem Umsatz von 86 % (bezogen auf Aceton) 58,7 g Dimethylhexindiol 
(entsprechend 52 % Ausbeute isolieren). Daneben wird noch in 14,4 % Ausbeute 

20 der Alkinmonoalkohoi Methylbutinol erhalten. 

Vergleichsbeispiel 2 (EP-A 0 285 755) 

In einen mit Ruhrer versehenen Doppelmantelreaktor werden 350 g Methyl-tert.- 
25 butylether und 74 g Kaliumhydroxid-Pulver (85 %) eingefullt. Die Suspension wird 
auf 20°C temperiert und wahrend der Reaktion bei dieser Temperatur gehalten. 
Parallel werden uber 4 Stunden 69,9 g Aceton und 15,6 g Acetylen eingeleitet. Nach 
1 h Nachreaktion wird mit 150 g Wasser hydrolysiert. Nach Abtrennung der 
organischen Phase und Neutralisation mit 13 g Eisessig lassen sich bei einem 
30 Umsatz von 92 % (bezogen auf Aceton) 61,3 g Dimethylhexindiol (entsprechend 72 
% Ausbeute) isolieren. Der Reaktionsansatz wurde gegen Reaktionsende unriihrbar 




# 



p 



WO 00/09465 



PCT/EP99/05933 



9 



fest. 



Beispiel 2 - Herstellung von Dimethylhexindiol via Methylbutinol: 

5 In einen mit Riihrer versehenen Doppelmantelreaktor werden 1 1 4 g Xylol und 1 12 g 
Kalium-z'-yo-Butylat (1 mol) eingefullt. Die Suspension wird auf 30°C temperiert und 
wahrend der Reaktion bei dieser Temperatur gehalten. Parallel werden uber 4 
Stunden 29 g Aceton (0,5 mol) und 42 g Methylbutinol (0,5 mol) eingeleitet. Nach 2 
h Nachreaktion wird mit 120 g Wasser hydrolysiert. Nach Abtrennung der 

10 organischen Phase und Neutralisation mit 13 g Eisessig lassen sich bei einem 
Umsatz von 98 % (bezogen auf Aceton) 58,7 g Dimethylhexindiol (entsprechend 83 
% Ausbeute) isolieren. 

Vergleichsbeispiel 3 



In einen mit Ruhrer versehenen Doppelmantelreaktor werden 1 14 g Xylol und 1 12 g 
Kalium-wo-Butylat (1 mol) eingefullt. Die Suspension wird auf 30°C temperiert und 
wahrend der Reaktion bei dieser Temperatur gehalten. Parallel werden uber 4 
Stunden 55,1 g Aceton (0,95 mol) und 80 g Methylbutinol (0,95 mol) eingeleitet. 
20 Nach 2 h Nachreaktion wird mit 120 g Wasser hydrolysiert. Nach Abtrennung der 
organischen Phase und Neutralisation mit 21 g Eisessig lassen sich bei einem 
Umsatz von 93 % (bezogen auf Aceton) 93 g Dimethylhexindiol (entsprechend 69 
% Ausbeute) isolieren. Daneben wird in 14,3 % Ausbeute der Alkinmonoalkohol 
Methylbutinol erhalten. 



Beispiel 3 - Herstellung von 4,7-Dihydroxy-2,4,7,9-tetramethyl-hex-5-in: 

In einen mit Ruhrer versehenen Doppelmantelreaktor werden 310 g Xylol und 224 g 
Kaliunw'so-Butylat (2 mol) eingefullt. Die Suspension wird auf 30°C temperiert und 
30 wahrend der Reaktion bei dieser Temperatur gehalten. Parallel werden tiber 4 
Stunden 200 g Methylisobutylketon (2 mol) und 26 g Acetylen (1 mol) eingeleitet. 



15 



25 
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Nach 2 h Nachreaktion wird mit 230 g Wasser hydro ly si ert. Nach Abtrennung der 
organischen Phase und Neutralisation mit Eisessig lassen sich bei einem Umsatz 
von 89 % (bezogen auf Aceton) 330 g 4,7 Dihydroxy-2,4,7,9-tetramethyl-hex-5-in 
(entsprechend 73 % Ausbeute isolieren). 

Konzentrationsabhangigkeit der Selektivitat der Urasetzung von Aceton mit 
Acetylen zu Dimethylhexindiol unter Einsatz einer Suspension von Kalium- 
iso-Butylat in Xylol bei verschiedenen Gewichtsverhaltnissen zvvischen der K- 
Base in Xylol und Aceton 

Beispiel 4 - Herstellung von Dimethylhexindiol (K-Base in Xylol/Aceton=6,4) 

In einen mit Ruhrer versehenen Doppelmantelreaktor werden 228 g Xylol und 112 g 
Kalium-z'soButylat eingefullt. Die Suspension wird auf 30°C temperiert und 
wahrend der Reaktion bei dieser Temperatur gehalten. Parallel werden iiber 4 
Stunden 53,3 g Aceton und 1 1,7 g Acetylen eingeleitet. Nach 2 h Nachreaktion wird 
mit 120 g Wasser hydrolisiert. Nach Abtrennung der organischen Phase und 
Neutralisation mit 13 g Eisessig lassen sich bei einem Umsatz von 98 % (bezogen 
auf Aceton) 57,1 g Dimethylhexindiol (entsprechend 88 % Ausbeute) isolieren. 
Daneben wird in 7 % Ausbeute der Alkinmonoalkohol Methylbutinol erhalten. 

Beispiel 5 - Herstellung von Dimethylhexindiol (K-Base in Xylol/Aceton=4,5): 

In einen mit Ruhrer versehenen Doppelmantelreaktor werden 114 g Xylol und 112 g 
Kalium-wo-Butylat eingefullt. Die Suspension wird auf 30°C temperiert und 
wahrend der Reaktion bei dieser Temperatur gehalten. Parallel werden iiber 4 
Stunden 53,3 g Aceton und 11,7 g Acetylen eingeleitet. Nach 2 h Nachreaktion wird 
mit 120 g Wasser hydro lysiert. Nach Abtrennung der organischen Phase und 
Neutralisation mit 1 1 g Eisessig lassen sich bei einem Umsatz von 98 % (bezogen 
auf Aceton) 56,7 g Dimethylhexindiol (entsprechend 87 % Ausbeute) isolieren. 
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Daneben wird in 7 % Ausbeute der Alkinmonoalkohol Methylbutinol erhalten. 
Beispiel 6 - Herstellung von Dimethylhexindiol (K-Base in Xylol/ Aceton=3,6): 

5 In einen mit Ruhrer versehenen Doppelmantelreaktor werden 80 g Xylol und 1 12 g 
Kalium-wo-Butylat eingefiillt. Die Suspension wird auf 30°C temperiert und 
wahrend der Reaktion bei dieser Temperatur gehalten. Parallel werden iiber 4 
Stunden 53,5 g Aceton und 11,7 g Acetylen eingeleitet. Nach 2 h Nachreaktion wird 
mit 120 g Wasser hydrolysiert. Nach Abtrennung der organischen Phase und 

io Neutralisation mit 1 5 g Eisessig lassen 

sich bei einem Umsatz von 98 % (bezogen auf Aceton) 51,8 g Dimethylhexindiol 
(entsprechend 79 % Ausbeute) isolieren. Daneben wird in 5 % Aus-beute der 
Alkinmonoalkohol Methylbutinol erhalten. 

15 Beispiel 7 - Herstellung von Dimethylhexindiol (K-Base in XyloI/Aceton=3,2) 

In einen mit Ruhrer versehenen Doppelmantelreaktor werden 1 14 g Xylol und 224 g 
Kalium-/.so-Butylat eingefullt. Die Suspension wird auf 30°C temperiert und 
wahrend der Reaktion bei dieser Temperatur gehalten. Parallel werden iiber 4 
20 Stunden 107 g Aceton und 23,4 g Acetylen eingeleitet. Nach 2 h Nachreaktion wird 
mit 240 g Wasser hydrolysiert. Nach Abtrennung der organischen Phase und 
Neutralisation mit 1 8 g Eisessig lassen sich bei einem Umsatz von 98 % (bezogen 
auf Aceton) 91,6 g Dimethylhexindiol (entsprechend 70 % Ausbeute) isolieren. 
Daneben wird in 4 % Ausbeute der Alkinmonoalkohol Methylbutinol erhalten. 
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Patentanspriiche 



1 . Verfahren zur Herstellung von Alkindiolen durch Umsetzung von Ketonen mit 
acetylenischen Kohlenwasserstoffen in einem organischen Losungsmittel in 
Gegenwart von Base, die Kaliumalkoholate primarer und/oder sekundarer 
Alkohole enthalt, unter Bildung von aus der Reaktionsmischung ausfallenden 
Addukten aus Alkinmonoalkoholen und/oder Alkindiolen und Base, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Stochiometrien der Reaktionspartner so gewahlt wer- 
den, daB gelartige Addukte entstehen, die eine spharische Oberflache 
aufweisen, wodurch die Reaktionsmischung wahrend der gesamten Umsetzung 
ruhrbar bleibt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als acetylenischer 
Kohlenwasserstoff Acetylen eingesetzt wird. 



3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB Acetylen in 
stochiometrischer Menge beziiglich des Ketons eingesetzt wird und das 
Verhaltnis von Kaliumalkoholat zu Keton 0,9 : 1 bis 2,1 : 1 betragt. 

25 4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB das Verhaltnis von 
Kaliumalkoholat zur Keton 1,1 : 1 bis 1,3 : 1 betragt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB als acetylenischer 
Kohlenwasserstoff Alkinmonoalkohol eingesetzt wird. 



6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB das Verhaltnis von 
Alkinmonoalkohol zu Keton 1 : 0,8 bis 1 : 1,2 und das Verhaltnis von 



20 



30 




* 



WO 00/09465 



PCT/EP99/05933 



13 



Kaliumalkoholat zu Keton 1,5 : 1 bis 2,2 : 1 betragt. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafi 
Ketone ausgewahlt aus Aceton, Methylisobutylketon und Cyclohexanon einge- 



8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB als Keton Aceton 
eingesetzt wird. 

io 9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB als 
Losungmittel Kohlenwasserstoffe eingesetzt werden. 

10. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB als 
Kaliumalkoholate Kaliumbutylate eingesetzt werden. 
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Anmelder 
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Zum Eintritt in die nationale Phase hat der Anmelder vor jedem ausgewahlten Amt innerhalb von 30 Monaten 
ab dem Prioritatsdatum (oder in manchen Amtem noch spater) bestimmte Handlungen (Einreichung von 
Ubersetzungen und Entrichtung nationaler Gebuhren) vorzunehmen (Artikel 39 (1)) (siehe auch die durch das 
Internationale Buro im Formblatt PCT/IB/301 ubermittelte Information). 

1st einem ausgewahlten Amt eine Ubersetzung der intemationalen Anmeldung zu ubermitteln, so muB diese 
Ubersetzung auch Obersetzungen aller Anlagen zum intemationalen vorlaufigen Prufungsbericht enthalten. Es 
ist Aufgabe des Anmelders, solche Ubersetzungen anzuferttgen und den betroffenen ausgewahlten Amtern 
direkt zuzuleiten. 

Weitere Einzelheiten zu den maBgebenden Fristen und Erfordernissen der ausgewahlten Amter sind Band II 
des PCT-Leitfadens fur Anmelder zu entnehmen. 
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Grundlage des Berichts 


II 
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Prioritat 


III 
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Keine Erstellung eines Gutachtens iiber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 


IV 


□ 


Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 


V 




Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderische Tatigkeit und der 
gewerbliche Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 


VI 
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Bestimmte angefuhrte Unterlagen 


VII 


□ 


Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 


VIII 


□ 


Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 
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Formblatt PCT/IPEA/409 (Deckblatt) (Januar 1994) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 

PRUFUNGSBERICHT Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/05933 

I. Grundlage des Berichts 

1 . Dieser Bericht wurde erstellt auf der Grundlage (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine Aufforderung nach 
Artikel 14 hin vorgelegt wurden, gelten im Rahmen dieses Berichts als "ursprunglich eingereicht" und sind ihm 
nicht beige fugt, weil sie keine Anderungen enthalten.): 

Beschreibung, Seiten: 

1-11 ursprungliche Fassung 

Patentanspruche, Nr.: 

1 -8 eingegangen am 26/06/2000 mit Schreiben vom 23/06/2000 



2. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 

3. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 

angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)): 



4. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stiitzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 1 -8 

Nein: Anspruche 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 1 -8 

Nein: Anspruche 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1 -8 
Nein: Anspruche 

2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



Formblatt PCT/IPEA/409 (Felder I- VIII, Blatt 1) (Januar 1994) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/05933 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



SEKTION V: 

Die vorliegende Anmeldung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Alkindiolen durch 
Umsetzung von Ketonen mit acetylenischen Kohlenwasserstoffen. 
Aufgabe ist ein Verfahren zur Herstellung von Alkindiolen bereitzustellen, das "mit einer 
wirtschaftlich vertretbaren Menge eines gebrauchlichen organischen Losungsmittel 
auskommt. Die Reaktionsmischung soil wahrend der gesamten Reaktionsdauer gut 
ruhrbar bleiben, so daf3 eine geregelte Abfuhr der Reaktionswarme und gute Umsatze 
gewahrleistet sind", siehe Seite 2, Zeile 30 - Seite 3, Zeile 3. Diese Aufgabe wurde 
durch Verwendung von festgelegten Molverhaltnissen der Reaktionspartner zueinander 
gelost. Dadurch wurde erreicht, daB gelartige Addukte entstehen, die eine spharische 
Oberflache aufweisen, wodurch die Reaktionsmischung wahrend der gesamten 
Umsetzung ruhrbar bleibt. 

Mit Brief vom 23.06 00 wurden Vergleichsversuche eingereicht, in denen die Viskositat 
der Reaktionsmischungen gemaB DE-A 2008675 (D1, auf Seite 2 der Anmeldung 
erwahnt) und gemaB der vorliegenden Anmeldung in Abhangigkeit von der Zeit 
bestimmt wurde. Des weiteren wurden der Umsatz an eingesetztem Keton, die 
Selektivitat der Umsetzung sowie die Ausbeute der Umsetzung angegeben [siehe Brief 
des Anmelders, Seiten 6 - 8]. 
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1. Verfahren zur Herstellung von Alkindiolen durch Umsetzung von Ketonen mit 
, acetylenischen Kohlenwasserstoffenfin einem organischen Losungsmittel in 

io Gegenwart von Base, die Kaliumalkoholate primarer und/oder sekundarer 

Alkohole enthalt, unter Bildung von aus der Reaktionsmischung ausfallenden 
Addukten aus Alkinmonoalkoholen und/oder Alkindiolen und Base, dadurch 
gekeiuizeichnet, daB {3io Stochiomctricn der Rcaktioiiiapartncr so gcwahlt wc i- 
d^jpaB gelartige Addukte entstehen, die eine spharische Oberflache 
is aufweisen, wodurch die Reaktionsmischung wahrend der gesamten Umsetzung 

ruhrbar bleibt. i — 4 ... x , . , 

i nmctneoltt&hcl'to 

* Verfahren naclr Ampi uUrT, daduidi 5ck u mu.u1.ImLU J«iP ala acctylcniis c h a- 

■ KohlcnwaaaeratoirAuetylea ciiigesetzt wird.- [T^V &n*uh Acciyfaf cd*. 

X Verfahren nach Anspruch Z, dadurch gekennzeichnet, dafipfcetylen in 
stochiometrischer Menge bezuglich des Ketons eingesetzt wird und das 
Verhaltnis von Kaliumalkoholat zu Keton J^: 1 bis^T : 1 betragt. 

2, 

25 Verfahren nach Anspruch Z, dadurch gekennzeichnet, daB das Verhaltnis von 

Kaliumalkoholat zur Keton 1,1 : 1 bis 1,3 : 1 betragt. 

— Verfahren nach Ampmch 1, rijirTmnh r r^^n n ^^rhnrt, d aB ah acc tyi cn ic c h a: 
Kohlenwasse r stoflf Alkinmonoalkoliul cingcscUt wird— 

30 

0. Verfahren nach Anspruch,*, dadurch gekennzeichnet, dafijdas Verhaltnis von 
Alkinmonoalkohol zu Keton \l : 0,0 bL 1 ■ 1,2 1 und das Verhaltnis von 
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Kaliumalkoholat zu Keton 1(5 : 1 bis 2<2 : 1 betragt. 

^ Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 0, dadurch gekennzeichnet, daB 
Ketone ausgewahlt aus Aceton, Methylisobutylketon und Cyclohexanon einge- 
5 setzt werden. 

Verfahren nach Anspruch dadurch gekennzeichnet, daB als Keton Aceton 

b. 

eingesetzt wird. 

6 

10 >9. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis & dadurch gekennzeichnet, daB als 
Losungmittel Kohlenwasserstoffe eingesetzt werden. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis dadurch gekennzeichnet daB als 
Kaliumalkoholate Kali umbutyl ate eingesetzt werden. 

15' . 
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Assistant Commissioner for Patents 
United States Patent and Trademark 
Office 
Box PCT 

Washington, D.C.20231 
ETATS-UNIS D'AMERIQUE 

in its capacity as elected Office 



International application No. 
PCT/EP99/05933 



Applicant's or agent's file reference 
NAE1 998021 IPC 



International filing date (day/month/year) 
13 August 1999 (13.08.99) 



Priority date (day/month/year) 

17 August 1998 (17.08.98) 



Applicant 

KINDLER, Alois et al 



1. The designated Office is hereby notified of its election made: 



| X | in the demand filed with the International Preliminary Examining Authority on: 

19 January 2000(19.01.00) 

| | in a notice effecting later election filed with the International Bureau on: 



2. The election { X| was 

| j was not 

made before the expiration of 19 months from the priority date or, where Rule 32 applies, within the time limit under 
Rule 32.2(b). 





Authorized officer 


The International Bureau of WIPO 




34, chemin des Colombettes 


Claudio Borton 


1211 Geneva 20. Switzerland 




Facsimile No.: (41-22) 740.14.35 


Telephone No.: (41-22) 338.83.38 



Form PCT/IB/331 (July 1992) 3168404 



V 



VERTFM^UBER DIE INTERNATIONALE 
^Pu 



ITWfcS 



UF DEM GEBIET DES PATENP 

PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 18 sowie Regeln 43 und 44 PCT) 



.MM EN ARBEIT 
SENS 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 

NAE19980211PC 


WEITERES siehe Mitteilung uber die Obermittlung des internationalen 
wnn^rru^., Recherchenberichts (Formblatt PCT/ISA/220) sowie, soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 99/05933 


Internationales Anmeldedatum 
(Tag/Monat/Jahr) 

13/08/1999 


(Fruhestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

17/08/1998 


BASF AKTIENGESELLSCHAFT et al . 



Dieser internationale Recherchenbericht wurde von der Internationalen Recherchenbehdrde erstellt und wird dem Anmelder gemaR 
Artikel 18 ubermittelt. Eine Kopie wird dem Internationalen Biiro ubermittelt. 

Dieser internationale Recherchenbericht umfaBt insgesamt _2 Blatter. 

[X] Dariiber hinaus liegt ihm jeweils eine Kopie der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



Grundlagedes Berlchts 

a. Hinsichtlich der Sprache ist die internationale Recherche auf der Grundlage der internationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sie eingereicht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

I I Die internationale Recherche ist auf der Grundlage einer bei der Behorde eingereichten Ubersetzung der internationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

b. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotld- und/oder Amlnosauresequenz ist die internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 

I | in der internationalen Anmeldung in Schriflicher Form enthalten ist. 

I | zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

I | bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

I I bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

I I , Die Erklarung, daR das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbarungsgehalt der 
internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

I I Die Erklarung, dafi die in computerlesbarer Form erfaBten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen 
wurde vorgelegt. 

I I Bestlmmte Anspriiche haben slch als nlcht recherchlerbar erwlesen (siehe Feld I). 
I | Mangelnde Elnheitllchkelt der Erflndung (siehe Feld II). 

Hinsichtlich der Bezelchnung der Erflndung 

PH wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 
| | wurde der Wortlaut von der Behorde wie folgt festgesetzt: 



5. Hinsichtlich der Zusammenfassung 

| y | wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

— wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld III angegebenen Fassung von der Behorde festgesetzt. Der 

| | Anmelder kann der Behorde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses internationalen 

Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 

6. Folgende Abbildung der Zelchnungen ist mit der Zusammenfassung zu veroffentlichen: Abb. Nr. . 



I I wie vom Anmelder vorgeschlagen [X| keinederAbb. 

| | weil der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
[ | weil diese Abbildung die Erfindung besser kennzeichnet. 



Formblatt PCT/iSA/210 (Blatt 1) (Juli 1998) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



kjernatfonales Aktenzeichen 

PCT/EP 99/05933 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENST ANDES 

IPK 7 C07C29/42 



Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPK) Oder nach der nationalen Klassifikalion und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestpriifstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 7 C07C 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprufatoff gehorende Veroffentlichungen, soweit diese unter die reoherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der internationalen Recherche konsuttierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evt!. verwendete Suchbegriffe) 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie" 


Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 


Betr. Anspruch Nr. 


A 


DE 20 08 675 A (BASF) 


1 




9. September 1971 (1971-09-09) 




in der Anmeldung erwahnt 






das ganze Dokument 




A 


DE 20 47 446 A (BASF) 


1 




30. Marz 1972 (1972-03-30) 






in der Anmeldung erwahnt 






das ganze Dokument 





□ 



Siehe Anhang Patentfamilie 



• Besondere Kategorie 



n angegebenen Veroffentlichungen 



"L" Veroffentlichung, die geeignet ist. einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werdei 
soil oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich aufeine miindliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaRnahmen bezieht 
"P" Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Prioritatsdatum veroffentlicht worden ist 



Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

°X° Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgmnd dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

"Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mil einer oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 

"&" Veroffentlichung. die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der internationalen Recherche 



18. November 1999 

Name und Postanschrift der Internationalen Recherchenbehorde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Absendedatum des 



30/11/1999 

Bevollmachtigter Bedrensteter 



English, R 



Recherchenberichts 



Formblatt PCT /ISA/210 (Blatl 2) (Juli 1992) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

^jj^matlon on patent family members 



■ernatlonal Application No 

fCT/EP 99/05933 



Patent ctocument 
cited in search report 


Publication 
date 


Patent family 
member(s) 


Publication 
date 




DE 2008675 A 


09-09-1971 


BE 


763306 


A 


16-07-1971 








CA 


942749 


A 


26-02-1974 








CH 


554822 


A 


15-10-1974 








FR 


2078998 


A 


05-11-1971 








GB 


1329815 


A 


12-09-1973 





DE 2047446 


A 


30-03-1972 


BE 


773057 


A 


24- 


-03- 


-1972 








CH 


559155 


A 


28- 


-02- 


-1975 








FR 


2108342 


A 


19- 


-05- 


-1972 








GB 


1354011 


A 


05- 


-06- 


-1974 








IT 


944719 


B 


20- 


-04- 


-1973 








NL 


7112686 


A 


28- 


-03- 


-1972 



Foim PCT/ISA/210 (patent family annex) (July 1992) 



PATENT COOPERATION TREATY 

PCT 

0 INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 

(PCT Article 36 and Rule 70) 



RECEIVED 

JUL 3 0 2m 
TECH CENTER 160p/2900 



Applicant's or agent's file reference 
NAE 1998021 IPC 


Fnn fiibthfb Ar-riniM See Notification of Transmittal of International 
rUK*UK!HtK AC11UIN Preliminary Examination Report (Form PCT/IPEA/416) 


International application No. 


International filing date (day/month/year) 


Priority date (day/month/year) 


PCT/EP99/05933 


13 August 1999(13.08.99) 


17 August 1998(17.08.98) 


International Patent Classification (IPC) or national classification and IPC 




C07C 29/42 






Applicant 


BASF AKTIENGESELLSCHAFT 





This international preliminary examination report has been prepared by this International Preliminary Examining 
Authority and is transmitted to the applicant according to Article 36. 



This REPORT consists of a total of _ 



_ sheets, including this cover sheet. 



This report is also accompanied by ANNEXES, i.e., sheets of the description, claims and/or drawings which have 
been amended and are the basis for this report and/or sheets containing rectifications made before this Authority 
(see Rule 70.16 and Section 607 of the Administrative Instructions under the PCT). 



These annexes consist of a total of _ 



_ sheets. 



This report contains indications relating to the following items: 
j \^(\ Basis of the report 
Priority 

Non-establishment of opinion with regard to novelty, inventive step and industrial applicability 
Lack of unity of invention 

Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 

Certain documents cited 

Certain defects in the international application 

Certain observations on the international application 



II 


□ 


III 


□ 


IV 


□ 


V 




VI 


□ 


VII 


□ 


VIII 


□ 



Date of submission of the demand 

19 January 2000(19.01.00) 


Date of completion of this report 

1 0 October 2000 (10.1 0.2000) 


Name and mailing address of the IPEA/EP 
Facsimile No. 


Authorized officer 
Telephone No. 



Form PCT/IPEA/409 (cover sheet) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 

PCT/EP99/05933 



. Basis of the report 



1 . This report has been drawn on the basis of (Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.): 



| | the international application as originally filed. 

[X] the description, pages 

pages 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



_ , as originally filed, 

, as amended under Article 19, 
_ , filed with the demand, 
_ , filed with the letter of 
_ , filed with the letter of 



23 June 2000 (23.06.2000) 



[ | the drawings, sheets/fig _ 
sheets/fig _ 
sheets/fig _ 
sheets/fig _ 



_ , as originally filed, 
_ , filed with the demand, 
_ , filed with the letter of 
. , filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

I I the description, pages 

I | the claims, Nos. 

I I the drawings, sheets/fig 



j I I This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
' ' — ' to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 



4. Additional observations, if necessary: 



Form PCT/IPEA/409 (Box I) (January 1994) 



INTERNATIONAL PRELIMINARY EXAMINATION REPORT 



International application No. 
PCT/EP 99/05933 



Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



1 . Statement 

Novelty (N) 



Inventive step (IS) 



Industrial applicability (IA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



Citations and explanations 

The present application pertains to a method for producing 
alkyne diols by reacting ketones with acetylenic 
hydrocarbons . 



The object is a method for producing alkyne diols that 
"manage with an economically justifiable amount of a 
conventional organic solvent. The reaction mixture is 
intended to remain easily stirrable during the entire 
reaction time so that a regulated elimination of the 
reaction heat and good returns are guaranteed" (see page 
2, line 30 to page 3, line 3). Said object was attained by 
using fixed molar ratios of the reactants. Therewith 
achieved was the formation of gel-like addition compounds 
having a spherical surface, whereby the reaction mixture 
remained stirrable throughout the entire conversion. 



Filed with the letter of 23 June 2000 are comparative 
experiments in which the viscosity of the reaction 
mixtures, as represented by DE-A-20 08 675 (Dl, mentioned 
on page 2 of the application) and the present application, 
was determined in a time-dependent manner. Furthermore, 
the letter indicated the conversion of ketone used, the 
selectivity of the conversion as well as the yield from 
the conversion [see applicant's letter, pages 6-8]. 



Form PCT/IPEA/409 (Box V) (January 1994) 



